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@ Mittel zur dauerhaften Verformung von menschlichen Haaren und Fixiermittel hierfur 

@ Ein Mittel zur dauerhaften Verformung von menschli- 
chen Haaren und ein Fixiermittel fur Dauerwellen auf 
waRriger Basis enthalt mindestens eine Verbindung dor 
allgemeinen Formel 
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worin R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkyl- bzw. Al- 
kenylreste mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 3 
fur eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder Isopropylgruppe 
steht, und n eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, 
ist. 

Dadurch werden Wellwirksamkeit und haarkonditionie- 
rende Eigenschaften erhoht. 



HI 

O 



BUNDESDRUCKEREI 10.98 802 052/103/1 22 



DE 197 25 004 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Dauerwellmittel mit guter Wellwirksamkeit, das jedoch gleichwohl eine haar- 
schonende Behandlung gewahrleistet und dem Haar Elastizitat, Volumen und Sprungkraft verleiht. 
5 Die Dauerwellung erfolgt bekanntlich in zwei Behandlungsscliritten, der reduktiven Spaltung der Cystin-Disulfid- 
briicken des Haares durch Einwirkung eines Reduktionsmittels, und die anschlieBende Neutralisierung bzw. Fixierung 
durch Aufbringung eines Oxidationsmitteis, wodurch die C^ystin-Disuifidbriicken wiederhergestellt werden. 

Das iiberwiegend eingesetzte Reduktionsmittel ist auch heute noch die Tioglykolsaure, auch in Form ihrer Salze, ins- 
besondere des Ammoniums alzes, obwohl zahlreiche andere Thioverbindungen fur diesen Zweck vorgeschlagen wurden, 
10 die sich jedoch in der Praxis zumeist nicht durchgesetzt haben. 

Die Thioglykolat enthaltenden Zusammensetzungen werden iiblicherweise bei einem pH-Wert zwischen 8 und 10, 
insbcsondcrc 8,5 und 9,5, cingcsctzt, was bci wicdcrholtcn, zcitlich nahc zusammcnlicgcndcn Anwcndungcn zu Haar- 
schadigungen fiihren kann. 

Es wurde daher auch schon vorgeschlagen, Dauerwellen im schwach sauren, neutralen bzw. schwach alkalischen pH- 
15 Bereich zwischen etwa 6,5 und 8,5 anzuwenden. 

Das hierfiir meisl verwendete Reduklionsmillel Glycerinmonothioglykolat wird jedoch aufgrund seiner sensibilisie- 
renden Nebenwirkung nur beschrankt eingesetzt. 

Die vorliegende Erfindung geht daher von der Aufgabenstellung aus, ein Dauerwellmittel fur menschliche Haare zu 
schaffen, das einerseits eine gute Wellwirksamkeit aufweist, andererseits jedoch die Haarschadigung verringert und Ela- 
20 stizitat, Volumen und Sprungkraft des daucrgcwclltcn Haares verbesscrt. 

Die Losung dieser Aufgabe besteht darin, einem Dauerwellmittel auf wiiBriger Basis eine Verbindung der allgemeinen 
Formel I 
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worin R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkyl- bzw. Alkenylreste mit 10 bis 22 Kohlensloffatomen bedeuten, R 3 fur 
eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder Isopropylgruppe steht, und n eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, ist, zu- 
zusetzen. 

45 Dadurch wird nicht nur eine mogfiche Haarschadigung, insbesondere bei mehrfacber kurzfristiger Dauerwellung, ver- 
hindcrt, sondcrn dem daucrgcwclltcn Haar zusatzlich Sprungkraft, Volumen und Elastizitat vcrmittclt. Dariibcr hinaus 
wird auch noch eine vertiefte Wellwirkung erzielt. 
Diese Verbindungen sind aus derJP-A 07124825 und der JP-A 08319263 bekannt. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel I im Rahmen der Erfindung sind solche, in der der Rest R 1 eine Ci2-Ci4-Alkyl- 
50 gruppe und der Rest R 2 eine C14-C l8 -Alkylgruppe bedeuten. 

Eine besonders bevorzugte Vcrbindung der Formel I ist dicjenigc. bci denen R cincn C L3 H27-Alkylrcst, R 2 cincn 
C 16 H 33 -Alkylrest, R 3 einen Methylrest, und n 3 darstellen. 

Der Anteil dieser Verbindung liegt vorzugsweise bei 0,01 bis 10, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, berechnet auf die 
Gesamtzusammensetzung der erfindungsgemaBen Mittels. 
55 Die erfindungsgemaBen Dauerwellmittel enthalten vorzugsweise eine reduzierende Thio verbindung. Bevorzugt sind 
Thioglykolsiiure und Thiomilchsaure sowie deren Salze, insbesondere die Ammonium- und Ethanolaminsalze. 

Weitere einsetzbare Thioverbindungen sind insbesondere Cystein bzw. dessen Hydrochlorid, Homocystein, Cystea- 
min, N-Acetylcystein, Thioglycerin, Ethandiolmonothioglykolat. 1 ,2-Propylenglykolmonoglykolat (vgl. auch WO-A 
93/1791), 1,3-Propandiolmonothioglykolat bzw. das daraus resultierende Isomerengemisch, 1,3-Butandiol- und 1,4-Bu- 
60 tandiolmonothioglykolat bzw. deren Isomerengemische, Polyethylenglykol- wie Di-, Tri- und Tetraethylenglykolmono- 
thioglykolate, Gtycerinmonothiolactate und weitere Thiosauren und deren Ester sowie Gemische derselben. 

Auch die Verwendung anorgani scher reduzierender Schwetelverbindungen wie Natriumhydrogensulfit ist prinzipiell 
moglich. 

Der Gesamtgehalt an Reduktionsmitteln in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen betragt iiblicherweise 2,5 bis 
65 etwa 15 Gew.-%, berechnet auf freie Thiogtykolsaure als Bezugssubstanz. 

Die Reduktionsmittel enthaltenden Dauerwellpraparate konnen, falls erforderlich, einen Gehalt an Alkalisierungsmit- 
teln aufweisen. Die Menge ist abhangig vom reduzierenden Wirkstoff und dem angestrebten pH-Wert der Zusammenset- 
zung. Vorzugsweise enthalt die Reduklionsmiltel-Zusaiiunensetzung etwa 0,1 bis etwa 5, insbesondere etwa 0,5 bis etwa 
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2,5 Gew-.% desselben. 

Bevorzugte Alkalisierungsmittel im Rahmen der Erfindung sind Ammnoniumcarbamat, Ammoniak und/oder Ammo 
nium(bi)carbonat. Es wird die Einstellung eines pH-Wertes im Bereich zwischen etwa 6,5 und etwa 9,5, vorzugsweise 
etwa 7 bis 8,5, angestrebt. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz kommenden Dauerwellmittel enthalten vorzugsweise auch Tenside. Deren Anteil 5 
liegt bei etwa 0,1 bis etwa 10, insbesondere etwa 1 bis etwa 5 Gew.-% der das Reduktionsmittel enthaltenden Zusam- 
mensetzung. 

Sowohl bei den in den Reduktionsmittel-Zusammensetzungen als aucb bei den in den Fixiermitteln eingesetzten Ten- 
siden handelt es sich vorzugsweise um die bekannten anionaktiven Produkte, die gegebenenfalls auch in Kombination 
mit nichtionischen Tensiden zum Einsatz gelangen. 10 

Geeignete anionische Tenside sind insbesondere die bekannten Alkylethersulfate und -carbonsauren, insbesondere in 
Form ihrcr Alkalisalzc, sowic EiwciB-Fcttsaurc-Kondcnsatc. 

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Cg-Cig-Fettalkoholpolyglykolether, Fettsaurepolyglykolester, 
Fettsaurealkanolamide, Aminoxide und vor allem Q-Cig-Alkylpolyglucoside. 

1 is konnen auch amphotere Tenside wie die bekannten lietaine und Amidobetaine sowie, insbesondere in kationischen 1 5 
Fixierungen, kationaklive Tenside wie quaterniire Aimnoniumverbindungen eingesetzt werden. 

Ein weiterer wiinschenswerter Bestandteil der erfindungsgemaB verwendeten Reduktionsmittel-Zusammensetzungen 
ist ein CVCg-Alkandiol bzw. dessen Ether, insbesondere Mono-CpCValkylether. 

Bevorzugte Substanzen sind in diesem Zusanunenhang 1,2- und 1,3-Propandiol, l-Methoxypropanol(-2), 1-Ethox- 
ypropanol(-2), 1,3- und 1,4-Butandiol, Dicthylenglykol und dcsscn Monomcthyl- und Monoethylcthcr sowic Dipropy- 20 
lenglykol und dessen Monomethyl- und Monoethylelher. 

Der Anteil dieser Diole liegt vorzugsweise zwischen etwa 1 bis etwa 15, insbesondere etwa 5 bis 10 Gew.-% der Re- 
duktionsmittel-Zusammensetzung. 

Neben den C3-Cg-Alkandiolen bzw. deren Ethern konnen zusatzlich auch Monoalkohole wie Ethanol, Propanol-1, 
Propanol-2 sowic Polyalkoholc wic Glycerin und Hcxantriol, Ethylcarbitol, Bcnzylalkohol, Bcnzyloxycthanol sowic 25 
Propylencarbonat (4- Methyl- l,3-dioxolan-2-on), N-Alkylpyrrolidone und Harnstoff Verwendung finden. 

Weitere mogliche zusatzliche Bestandteile sind kationische, anionische, nichtionische und amphotere Polymere, vor- 
zugsweise in einer Menge von etwa 0,1 bis etwa 5, insbesondere etwa 0,25 bis 2,5 Gew.-% der Gesamtzusanunensetzung 
des Wellmittels. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Mittel konnen selbstverstandlich alle in Dauerwellmitteln iiblichen Stoffe enthal- 30 
ten, auf deren detaillierte Aufzahlung hier verzichtet wird, und als (waBrige) Losungen, Emulsionen, Cremes, Schaume 
etc. vorliegen. 

Es kann sich dabei um einphasige Produkte oder um in getrennten Verpackungen untergebrachte Zusammensetzungen 
handeln, die bei der Anwendung vereinigt werden, wie sie z. B. in der DE-C 43 04 828 beschrieben sind. 

Zur Vermeidung von Wiederholungen wird hierzu auf den Stand der Technik verwiesen, wie er beispielsweise in "Ull- 35 
manns's Encyclopedia of Industrial Chemistry", A12 (1986), S. 588 bis 591 , sowie insbesondere in derMonographie 
von K. Schrader, "Grundlagen und Rezepturen der Kosmetika", 2. Auflage (1989, Hiithig-Verlag), S. 823 bis 840, sowie 
in dem Ubersichtsartikel von D. Hollenberg et. al. in "Seifen-Ole-Fette-Wachse", 117 (1991), S. 81-87 beschrieben ist. 

Die dort geoffenbarten Zusammensetzungen und Einzelbestandteile, auf die ausdriicklieh Bezug genommen wird, 
konnen auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet werden. 40 

Die Verbindung der Formel I kann nicht nur in den eigentlichen Dauerwellmitteln, sondern auch in, gegebenenfalls re- 
duktionsmittelfreien, Vorbehandlungs- oder Zwischenbehandlungsmilleln eingesetzl werden. Solche Mittel werden er- 
findungsgemaB also ebenfalls unter dem Begriff Dauerwellmittel verstanden. 

Falls erwiinscht, kann vor dem Auftrag des Reduktionsmittels noch ein Vorbehandlungsmittel apphziert werden, wie 
es beispielsweise in der DE-A 37 40 926 beschrieben ist, Nach dem Aufbringen dieses Vorbehandlungsmittels wird das 45 
Haar aufgcwickelt und die Rcduktionsmittcl-Zusammcnsctzung aufgetragen. Nach etwa 15- bis 30-minutigcr Einwir- 
kung und Spiilung erfolgt die Fixierung mit iiblichen, aus dem Stand der Technik hinreichend bekannten Peroxid- oder 
Bromat-Zusammensetzungen. 

Ebenso kann selbstverstandlich auch eine an sich bekannte Zwischenbehandlung zwischen Reduktions- und Neutrali- 
sierungsphase erfolgen. 50 

Die Erfindung umfaBt auch die Verbindung der Formel I cnthaltcndc Fixlcrmittcl fur Daucrwcllcn auf Basis iiblichcr 
Wasserstoffperoxid- oder sonstiger Oxidationsmittel-Zusammensetzungen, deren Grundrezeptur aus dem Stand der 
Technik hinreichend bekannt ist. 

Die folgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung. 

55 
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Beispielhafte Rahmenrezeptur fur ein erfindungsgemaBes Dauerwellmittel 



Gew.-% 

- Ammoniumthioglykolat (71%-ig) 17-20 

Cysteinhydroclorid 0,05-0,15 

Glycin 1-2 

Thiomilchsaure 2-6 

1,2-Propandiol 1,5-3,5 

Ammoniumhydrogencarbonat 3,5-5 

PEG-35 hydriertes Ricinusol 0,3-0,6 

Laureth-23 0-0,6 

Ethoxydiglykol 0-2,5 

Isopropylalkohol 1-3 

_ Weizenproteinh3'drolysat 0-0,5 

Cetrimoniumchlorid 0,1-0,3 

Kationisches Polymer (Polyquaternium) 0,3-0,6 

Vcrbindung dcr Formcl I 0,05-2,5 

Triibungsmittel 0-0,3 

Kationische Siliconemulsion (Dow Corning 939) 0-0,3 

Parfum 0,03-0,6 
Ammoniak ad pH 7,3-7,8 

Wasser ad 100 



Die folgenden Beispiele illustrieren die Erfindung. 

25 

Beispiel 1 
Dauerwelle ftir normales Haar 





Gew.-% 


Ammoniumthioglykolat (50%-ig) 


21,60 


Ammoniumhydrogencarbonat 


5,00 


Kationisches Polymer 


1,00 


(Polyquaternium-1 1) 




Nichtionischer Emulgator 


0,80 


(Hydrierter Ricinusolpolyolester) 




Ethoxydiglykol 


1,50 


Chlorophyllin 


0,05 


Verbindung der Formel I 


0,15 


(R 1 =Ci3pi27; R 2 =CisH33; R 3 =CH3; n = 3) 




Entschaumer, Trubungsmittel, Parfum 


q.s. 


Ammoniak 


pH 8,5 


Wasser 


ad 100,00 



45 Die Dauerwellung erfolgte durch 20- bis 30-minUtige Einwirkung auf das auf Lockenwickler gewickelte Haar, Aus- 
spiilcn und anschlicGcndc Fixicrung mit dcr folgenden Zusammcnsctzung: 



Gew.-% 

Wasserstoffperoxid 2,5 

Cetylstearylalkohol 2,0 

Natriumlaurylethersulfat 1,2 

Ci2-Ci4-Alkylpolyglykolether 1,0 

Stabilisator, Parfumol q.s. 

Wasser ad 100,0 



Nach erneutem Ausspiilen und Trocknen wurde eine ausdrucksvolle Dauerwelle erzielt, die Sprungkraft und Elastizi- 
tat aufwies. 

Eine mit einer identischen Zusammensetzung, die jedoch keine Verbindung der Formel I enthielt, durchgefiihrte Dau- 
erwellung zeigte im direkten Vergleich im Halbseitentest eine klar verringerte Wellintensitat sowie weniger Glanz und 
60 Elastizitat. 
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Beispiel 2 

Zweiphasen-Produkt (Neutral-Dauerwelle) 
TeilA 



Gramm 

Ammoni umhy drogenc arbonat 4,50 
1,2-Propandiol 1,00 
Verbindung der Formel I 0,50 
(R^CiaHzj; R 2 =C 16 H 33 ; R 3 =CH 3 ; n = 3) 

Kationischcs Polymer (Polyquatcrnium-22) 1,00 
Cocoamidopropylbetain 1,00 
Nichtionischer Losungsvermittler 0,80 
Parflim, Triibungsrnittel q.s. 
Wasser @ 72,00 

cingcstcllt mit NH 3 auf pH 8,6. 

TcilB 

Gramm 

Ammomumthioglykolat, 70%-ig 18,0 
Thiomilchsaure 2,0 
1,2-Propandiol 0,5 
Wasser 28,0 
eingestellt mit NH 3 auf pH 5,5 



Die Teilzusammensetzungen A und B wurden getrennt in ein bekanntes Zweikammerbehaltnis eingebracht und unmit- 
telbar vor der Anwendung auf das Haar durch Zerstdren der Trennwand vereinigt, wobei ein Produkt mit einem pH-Wert 
von 7,4 erhalten wurde. 

Die Dauerwellung und Fixierung erfolgte wie in Beispiel 1 beschrieben. Selbst nach ftinffacher Anwendung am 
"kiinstlichen Kopf" wurde im Halbseitenversuch, im (Jegensatz zu der mit einer Zusammensetzung ohne Verbindung der 
Formel I behandelten anderen Haarhalfte, keinerlei Haarschadigung festgestellt. 

Beispiel 3 

Dauerwell-Zwischenbchandlungsmittcl 





Gew.-% 


Verbindung der Formel I 


0,15 


(R 1 =Ci 3 H 2 7; R 2 = C^H 33 ; R 3 =CH 3 ; n = 3) 




Magnesiumsulfat • 7H 2 0 


8,00 


Weizenproteinhydrolysat 


0,50 


Citronensaure • H 2 0 


0,50 


(ilutaminsaure 


0,50 


Nichtionischer Los ungsvennitller 


0,60 


Parfum 


0,30 


Ammoniak 


pi I 4.5 


Wasser 


ad 100,00 



Diese Zusammensetzung wurde zwischen dem Reduktions- und Fixiervorgang aufgebracht und resultierte in einer po- 
sitiven Beeinflussung der Wellwirksamkeit sowie der Elastizitat und der Sprungkraft des Haares. 
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Beispiel 4 
DauerweE-Vorbehandlungsmittel 
Gew.-% 

Verbindung der Formel I 1,00 
(R 1 =Ci 3 TT 27 ; R 2 =Ci6lI 33 ; R 3 =C11 3 ; n = 3) 

PEG-60 hydrierles Ricinusol 1,50 
Natriumpolyoxyethylenlauryletherphosphat (4 EO) 0,25 
Glycerin 3,00 
Kationisches Polymer (Polyquaternium-6 0,50 
Wcizcnprotcinh3'drolysat 0,50 
Citronensiiure 0,20 
Kationisches Silikonenulsion (Dow Corning® 939) 0,50 
Ammoniak ad pH 5,5 

Wasser ad 10,0 

Beispiel 5 
Fixiermitlel 





Gew.-% 


Verbindung der Formel I 


0,10 


(R^CiaHz?; R 2 =C 16 H 33 ; R 3 =CH 3 ; n = 3) 




Wasserstoffperoxid (50%ig) 


4,50 


Kationische Polymere 




Polyquat.ernium-7 


0,40 


Polyquaternium- 3 5 


0,50 


Kokosaminoxid 


1,00 


PEG 35-hydriertes Ricinusol 


0,50 


Kationische Silikonemulsion (Dow Corning® 939) 


0,20 


UButandiol 


1,0 


1,2-Propandiol 


1,0 


Losungsvermittler, Stabilisator, Parfum 


q. s. 


Phosphorsaure 


pH3,0 


Wasser 


ad 100,0 




Beispiel 6 



Zweikomponenlen-Fixierung 
Zusammensetzung A 

Gramm 



Wasserstoffperoxid (50%-ig) 5,0 g 

Stabilisator, Phosphorsaure pll 3,0 

Wasser ad 10,0 g 

Zusammensetzung B 
Gramm 

Verbindung der Formel I 0,05 
(R^CiaFfe; R 2 = C L6 H 33 ; R 3 =CH 3 ; n = 3) 

Cocoamidopropylbetain 1,00 
Cocoamphoacetat 0,40 
1,2-Propandiol 2,00 
Kationisches Polymer 0,50 
(Polyquarternium- 1 ) 

Losungsvermittler, Parfum q.s. 
Wasser ad 90,00 

65 Bei der Verwendung werden die Zusammensetzungen A und B vereinigt, wobei ein Produkt mit einem pH-Wert von 
3,5 erhalten wird 

Die Anwendung dieser Fixiermittel nach den Beispielen 5 oder 6 bei der Fixierung einer durch Einwirkung eines iib- 
lichen Dauerwellmittels erhaltenen Verformung ergab eine ausdrucks voile elastische, sprungkraftige Dauerwelle mil ho- 
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hem Haarvolumen. 

Patentanspriiche 

1. Mittel zur dauerhaften Verformung von menschlichen Haaren auf waBriger Basis, enthaltend mindestens eine 5 
Verbindung der allgemeinen Formel 

OH 

! 

R 2 0-H 2 C — CH — 0 — CH 2 — CH — CH 2 OH 

CH, CD 
I 

N-(CH 2 ) n -0-R 3 
I 

R 1 — C 
II 
O 

worin R 1 und R 2 glcichc odcr vcrschicdcnc Alkyl- bzw. Alkcnylrcstc mit 10 bis 22 Kohlcnstoffatomcn bcdcutcn, R 3 25 
fur eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder Isopropylgruppe stent, und n eine Zalil von 1 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, 
ist. 

2. Mittel nach Anspruch 1, enthaltend ein schwefelhaltiges Reduktionsmittel und mindestens eine Verbindung der 
allgemeinen Formel I. 

3 . Mittel nach einem der Anspriiche 1 und 2, enthaltend 0,01 bis 1 0 Gew.-% mindestens einer Verbindung der For- 30 
mel I, berechnet auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

4. Mittel nach Anspruch 3, enthaltend 0,05 bis 5 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I, berechnet auf 
die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

5. Fixiermittel ftir Dauerwellen auf waBriger Basis, enthaltend mindestens ein Oxidationsmittel und mindestens 
eine Verbindung der allgemeinen Formel 35 

OH 
I 

R 5 0-H 2 C -CH-0-CH-CH-CH 2 OH 

it 40 
I 

(D 



45 



50 



worin R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkyl- bzw. Alkenylreste mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 3 55 
fur eine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- oder Isopropylgruppe steht, und n eine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweise 2 oder 3, 
ist. 

6. Fixiermittel nach Anspruch 5, enthaltend 0,01 bis 10 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I, berech- 
net auf die Gesamtzusammensetzung des Mittels. 

7. Verwendung von mindestens einer Verbindung der allgemeinen Formel I 60 
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OH 

R 2 0 — H 2 C — CH — O — CH 2 — CH— CH 2 OH 

CH 2 © 
I 

N -(CH 2 ) n -0-R 3 
I 

R 1 — C 



0 

worin R 1 und R 2 gleiche oder verschiedene Alkyl- bzw. Alkenylreste mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen bedeuten, R 3 
fur cine Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- odcr Isopropylgruppc stcht, und n cine Zahl von 1 bis 6, vorzugsweisc 2 oder 3, 
ist, in Dauerwellmilteln und FixienniUeln hierfiir auf wilBriger Basis zur Verbesserung der Wellwirksainkeit und/ 
oder Herabsetzung der Haarschadigung und/oder Verbesserung der Konditionierung des Haares. 



